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Description 

La presente Invention a pour objet une composition de caoutchouc a base d'un copolymere de diene 
conjugue at d'un compose vinyle aromatique vulcanisable au soufre comportant de preference a titre de 
5 charge majoritaire de la silice, utilisable pour la fabrication d'enveloppes de pneumatiques performantes en 
toutes saisons, et le precede de fabrication d'une telle composition de caoutchouc. 

Depuis que les economies de carburant et la lutte contre les nuisances cr^^es par les vehlcules h 
moteur sent devenues une priorite, I'objectif des concepteurs de pneumatiques est de realiser un 
pneumatique possedant a la fots une tres falble resistance au roulement, une excellente adherence tant sur 
10 sol sec que sur soi humlde et enneige, une tres bonne resistance a Tusure et enfin un bruit de roulement 
r^duit. 

De nombreuses solutions ont ete proposdes pour dimlnuer la resistance au roulement des pneus 
notamment en modifiant les compositions de caoutchouc utilisees au niveau des bandes de roulement des 
pneus. Ainsi pour les compositions de caoutchouc renforcees a I'aide de noir de carbone, il a ete propose 
T6 dans un premier temps de reduire le taux de noir de carbone. Puis il a ete propose comme dans le brevet 
US-A-4 822 844 d'utiliser un noir de carbone possedant des caract^ristiques precises exprim^es par une 
surface sp^cifique d*absorption de I'iode (lA) et d'azote (N2SA) ainsi que par une taille moyenne des 
particules de noir bien definies. Une autre solution decrite dans le brevet US-A-4 866 131 proposait 
d'utiliser comme composition de bande de roulement un copolymere de butadiene et de styrene prepare 
20 en solution et de falble masse moleculaire en melange avec un autre copolymere conventlonnel pr§par6 en 
solution ou en Emulsion. Enfin. il a ^te propose dans le brevet US 4 894 420 d'utiliser une bande de 
roulement constitute d'un coupage de cis 1 ,4-polylsopr§ne et d'un copolymere diene/acrylonitrile. Cepen- 
dant aucune des solutions proposees jusqu'ici ne s'est averee satisfaisante car ramtlioration de la 
resistance au roulement s'accompagne d'une decheance d'une ou plusieurs proprietes essentjelles telles 
25 qu'une reduction de I'adherence sur sol humide et/ou enneigt, une reduction de la resistance h Tusure et 
en outre toutes ces solutions sont toujours entierement depenclantes du petrole. II a tgalement 6X6 propose 
d'utiliser ^ titre de charges renforgantes des charges blanches, telles que la silice. la bentonite, I'argile, 
I'oxyde de titane, du talc, etc.. qui presentent I'avantage de ne pas etre tirees du petrole et de diminuer la 
resistance au roulement des pneus ayant une bande de roulement comportant de telles charges. Cepen- 
30 dant, Tutilisation de silice dans des compositions pour bandes de roulement est toujours restee exceptlon- 
nelle et ne reprtsentait souvent qu'une fraction minoritaire de la charge totale comme decrit dans les 
brevets US-A-4 894 420 et US-A-4 820 751 en raison de la dtchtance des proprietes occasionnee 
notamment decheance do la resistance It I'usure. Pour remedier a cette situation, il a ete propose dans la 
demande de brevet europeen EP-A-299 074 une composition de caoutchouc comprenant de la silice h titre 
35 de charge renforgante dans des proportions tres larges et qui est k base d'un polymere fonctionnallse ^ 
I'aide d'un compose alcoxyle sllane bien particulier ayant un groupe alcoxyle non hydrolysable. Toutefols, 
cette solution est restrictive en ce qu'elle ne permet Tutilisation que d'une famille trfes precise de silanes, ce 
qui constitue un handicap au niveau d'une exploitation industrielle. 

II a ete decouvert de manlere surprenante et inattendue que la mise en oeuvre d'un copolymere de 
40 diene conjugue avec un compose vinyle aromatique prepare en solution avec une silice particuliere. connue 
en soi, realisee de fagon a obtenir une excellente dispersion de la silice dans la matrice eiastomenque 
pemnet d'obtenir une coimposltion de caoutchouc utilisable comme bande de roulement de pneumatiques 
possedant toutes les proprietes avantageuses connues procurees par la silice et toutes celles habituelle- 
ment atteintes grace ^ I'emploi du noir de carbone. 
45 La presente Invention a pour objet une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre a base d'un 
copolymere de difene conjugue et d'un compose vinyle aromatique comportant de la silice h titre de charge 
renforgante, caracterisee en ce qu'un copolymere d'un diene conjugue et d'un compose vinyle aromatique 
prepare par polymerisation en solution dans un solvent hydrocarbone et ayant une teneur globale en 
compose vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % en poids. et une temperature de transition vitreuse 
60 comprise entre O'C et -80*C mesuree par ATD et 30 ^ 150 parties en poids pour 100 parties en poids de 
caoutchouc d'une charge constituee d'une silice possfedant une surface BET comprise entre 100 et 250 
m^/g, une surface CTAB comprise entre 100 et 250 m^/g, une prise d'hulle mesurte en DBF comprise entre 
150 et 250 m!/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superleure ^ 8500 nm^ avant mine en 
oeuvre et comprise entre 7000 et 8400 nm^ apr^s meiangeage thermo-mecanique ainsi que les additifs 
55 conventionnellement utilises dans des compositions caoutchouteuses h I'ex ception du systdme de vulcani- 
sation-sont-soumis~2i~un~travail~mecanique comportant au molns une etape thermique atteignant une 
temperature maximale comprise entre 130*C et 180*C et de preference superleure Si 145- C pendant une 
duree appropriee qui est fonction de la temperature choisle pour le travail mecanique. de la nature des 
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constituants et du volume soumis audit travail thermo-m^canlque, puis sont soumis a une ^tape de finrtion 
consistant a ajouter le systeme de vulcanisation soufr^ par travail m^canique a une temperature Inferieure a 
la temperature de vulcanisation et preferentiellement h une temperature inferieure a 100'C. 

La composition de caoutchouc conforme a I'invention est particulierement adaptee pour la fabrication 
6 de bandes de roulement de pneumatiques destinies en particulier h ^quiper des v^hicules de tourisme, 
des vehicules legers tous terrains 4x4. des camlonnettes. des motos. Les bandes de roulement comportant 
la composition conforme h I'invention peuvent etre utillsees lors de la fabrication de pneus ou pour le 
rechapage de pneus us^s. 

La composition de caoutchouc conforme k I'invention confere a une bande de roulement d'un vehicule 
10 k moteur un excellent compromis entre des propri^t^s contradictolres. c*est-li-dire confere simultan§ment 
une tres faible resistance au roulement, une adherence am6lior§e sur sol humide, une adherence amelioree 
sur sol enneige. une tres bonne resistance h Tusure qui est sensiblement ^gale a celle obtenue avec du 
noir de carbone, une moindre deformation des reliefs (blocs ou nervures) de gomme par vieillissement dO 
au roulage et cela tout en reduisant le bruit emis par ie pneu au cours du roulage. 
15 L'obtention d'un tel niveau de compromis est tout a fait surprenant et inattendu pour Thomme de Tart 
qui sait que Tutilisation de silice entraTne normalement une decheance importante de la resistance h I'usure, 
que rutilisation d'un copolymere butadifene-styrene prepare en solution peut entraTner une decheance de la 
resistance a I'usure et qui s'attend done h obtenir une resistance h I'usure catastrophique alors qu'il n'en 
est rien puisqu'elle est substantiellement 6gale a celle d'une composition renfermant du noir de carbone 
20 comma charge renforgante. 

Ce caractere Inattendu et imprevlsible provient 6galement du fait qu'il est generalement admis par 
I'homme de Tart, d'une part qu'une faible resistance au roulement est antinomique avec une tres bonne 
adherence sur sol humide, d'autre part qu'une bonne adherence sur sol humide est antinomique avec une 
bonne adherence sur sol enneige alors que la composition conforme a I'invention permet d'obtenir un 
25 excellent compromis resistance au roulement reduite, tres bonne adherence sur sol humide et tr^s bonne 
adherence sur sol enneige. En outre, la composition conforme k Tinvention permet de r^dulre le bruit §mls 
par la bande de roulement lors du roulage du pneu. 

Pour obtenir une composition conforme h invention possedant Tensemble de ces proprietes. il faut 
utiliser un copolymere d'un diene conjugue avec un compose vinyle aromatique . prepare de maniere 
30 connue en soi en solution dans un solvant hydrocarbon^ en presence d'un initiateur d'un compost 
m^tallique alcalin ou alcalino-terreux, comme decrit par exemple dans le brevet frangais FR-A-2 295 972. 
Ce copolymere peut §tre utilise seul ou en coupage avec au moins un autre elastom^re di^nique, 
notamment du polyisoprene, du caoutchouc naturel, du polybutadi^ne. De maniere pref^rentieile, I'^lasto- 
mere utilise en coupage est du polybutadiene ayant plus de 90 % de liaisons cis 1,4 obtenu par les 
35 precedes connus de catalyse k I'aide de m§taux de transition comme decrit par exemple dans le brevet 
frangals FR-A-1 436 607. Get autre ^lastomdre dienique peut §tre present en proportions variables par 
rapport au copolymere pr^par^ en solution et h titre pr^f^rentiel jusqu'li 70 parties en poids. 

A titre de di^ne conjugu^ convlennent notamment le butadi^ne-l ,3, risopr^ne, le 2,3-dimethyl-1 ,3- 
butadi^ne. A titre de compost vinyle aromatique conviennent notamment le styr^ne, I'ortho-, meta-, para- 
ge methylstyrfene ou le melange commercial "vinyle-toluene". 

L© copolymere de dl^ne conjugu^ et de compost vinyle aromatique pr4par§ en solution doit avoir une 
teneur globale en styrfene comprise entre 5 ©t 50 % en poids et une temperature de transition vitreuse (Tg) 
comprise entre 0 • C et - 80 • C lorsqu'elle est mesur^e par Analyse thermique differentielle. La teneur en 
liaisons vinyliques de la fraction butadienique incorpor^e peut etre comprise entre 20 et 80 %, la teneur en 
45 liaisons trans-1,4 peut §tre comprise entre 20 et 80 %, et la teneur en liaisons Cis-1.4 est compiementair© 
des teneurs en liaisons vinyliques plus trans-1 ,4. A titre preferentiel. la teneur ©n liaisons vinyliques du 
copolym&r© ©st sup^rieure h 50 % et plus particulierement comprise entr© 55 % ©t 65 %, la teneur en 
liaislons trans-1 ,4 est comprise entre 20 % et 25 %, la teneur en styr^ne ©st comprise entr© 25 % ©t 30 % 
en poids et la Tg est comprise entre - 20 • C et - 30 • C. 
50 La silice utilisable comme charge renforgante dans la composition conforme k I'invention ©st tout© silic© 
partlculifer© qui possfed© une surtace BET comprise entre 100 et 250 m^/g, et k titre pref^rentiel une surface 
BET comprise ©ntr© 130 ©t 220 mVg, un© surface CTAB comprise entre 100 et 250 m^/g et k titre 
pr6ferentiel une surface CTAB comprise entre 150/200 m^/g, une prise d'huile mesur^e en DBP comprise 
entre 150 et 250 ml/100 g et une aire projet^e moyenne des agr^gats sup^rieure k 8500 nm^ ©t d© 
55 pref^renc © comprise entre 9 OOP et 11 000 nm^ avant mise en oeuvr© et compris© ©ntr© 70 00 ©t 8400 nm^ 
aprds meiangeag© tliermo-mecanlqu© av©c un eiastomfer©. La sllic© particulier© s§l©ctlonne© peut §tr© 
utilise© s©ul© ou ©n pres©nc© d'autr©s charg©s comm© par ©x©mpl© du noir d© carit)on© ou un© autr© silic© 
conv©ntionn©ll©, c'est-^-dir© n© possedant r©ns©mbl© d©s caracteristiques Indiqu^es ci-d©ssus. L'ameilora- 
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tion des propriet^s est d'autant plus importante que la proportion de slllce particuliere est importante par 
rapport aux autres charges ^ventuellement pr^sentes. A titre preferentiel, la silice particuliere est utilisde 
dans une proportion nnajoritaire par rapport a la quantite d'autre charge, connme le noir de carbone, 
presente. ^amelioration est optimale lorsque la silice particuliere constitue ia totalite de la charge. 
5 A titre de silice particuliere utilisable dans la composition conforme h Tinvention convient par exemple 
la silice obtenue selon le precede decrit dans la demande de brevet europ^en EP-A-157 703. 

Les mesures des surfaces BET et CTAB ainsi que la prise d'huile sent mesurees selon les methodes 
decrites dans la demande de brevet europeen EP-A-157 703. 

L'aire projet^e moyenne de ia silice est determinee selon la methode suivante. Dans un becher 
10 contenant un melange de 10 ml d'eau et de 20 ml d'alcool isopropylique on immerge 150mg de silice. on 
agite I'ensemble aux ultra-sons durant 60 minutes, apres quoi, tout en continuant I'agitation aux ultra-sons, 
on pr^l^ve h Taide d'une micropipette une ou deux gouttes de 10 microlitres du contenu du becher que I'on 
depose sur la grille d'un microscope electronique en cuivre avec membranes en formvar carbonee. Trois 
prelevements successifs sent deposes sur trois grilles presentant chacune environ 3400 agregats. L'aire 
75 projetee moyenne de 10 000 agregats est determinee en effectuant une mesure "ON-LINE" h I'aide d'un 
couplage d'un microscope electronique k transmission et d'un analyseur d'images grossies 100 000 fois. 
Cette methode est utilisee pour calculer l'aire projetee moyenne de la silice d'une part avant mise en 
oeuvre dans la composition et d'autre part aprds extraction d'une composition, bande de roulement ou d'un 
pneu vulcanises ou non. 
20 L'extraction de la silice d'un melange caoutchouteux est r^alis^e de la fagon suivante : 

On decoupe le melange caoutchouteux non vulcanise ou vulcanise en fines feuilles que I'on place durant 
une heure dans un four k pyrolyse balaye par un courant d'azote port§ h une temperature de 525 • C ± 
25*C et que I'on retire du four lorsqu'il s'est refroidi a une temperature voisine de 100-C. Le r^sidu de la 
pyrolyse apres avoir ete grossierement broye est dispose dans un becher dans lequel on ajoute 50 ml 
25 d'acide chlorhydrique a 22 • baum^ et 50 ml d'eau, {'ensemble est port§ a Ebullition durant 10 minutes 
apres quoi on laisse refroidir puis filtre le liquide refroidi sous vide sur un filtre Whatman sans cendres N • 
42 CAT N* ^ 442 055. Le residu de filtration est \av6 k deuxVeprises avec 20 ml d'eau bidistillee puis avec 
20 ml d'acetone afin d'eliminer les impuretes presentes dans le residu de pyrolyse apres quoi on recupere 
la silice. Si le melange initial contient du noir de carbone. le residu r^cuperE apres lavage est introduit dans 
30 un four ^ mouffle sous air qui est porte a une temperature de 800 'C oD 11 sEjoume durant une heure apres 
quoi on recupere la silice sous forme d'une poudre blanche. 

La composition conforme h I'invention contient Egalement les autres constituants et additifs habituelle- 
ment utiNses dans des melanges de caoutchouc comme des plastifiants. pigments, antioxydants. du soufre, 
des accel^rateurs de vulcanisation, des huiles d'extension napht^niques ou aromatiques si I'on desire la 
36 presence d'une huile d'extension, un agent renforgant tel qu'un silane, un agent de couplage de silice. etc... 
Pour obtenir une composition conforme k I'invention poss§dant I'ensemble des propri^t^s et en 
particulier une^ trbs bonne resistance h I'usure. il faut soumettre le copolymere prepare en solution et la 
silice particuliere k un travail m^canique dans tout dispositif appropriE comme par exemple dans un 
meiangeur ou une boudineuse pendant la duree appropriee pour qu'il engendre au moins une Etape 
40 thermique dont les temperatures minimales k atteindre et maximale k ne pas d^passer sont comprises 
entre 1 30 • 0 et 1 80 ' C et de preference sont comprises entre 1 45 • et 1 80 • 0. 

La duree appropriee du travail thermo-mecanique varie en fonction des conditions operatoires retenues 
par I'homme de I'art et en particulier de la temperature choisie et comprise dans la fourchette des valours 
indiquees, de la nature et du volume des constituants soumis au travail mecanique. I'essentiel etant que le 
45 travail mecanique initio une excellente predispersion de la silice se tradulsant par une diminution de la taille 
des particules de silice, et que I'intensite thermique requise soil atteinte par ie couple temps-temperature et 
ce independamment du nombre d'etapes utilisees pour atteindre ce niveau d'Intensite afin qu'elle s'accom- 
pagne d'une maximisation du rapport module d'allongement k 300 %/module d'allongement k 100 %. Ainsi 
en fonction des dispositifs thermo-mecaniques utilises pour realiser ce travail thermo-mecanique, la duree 
50 peut varier de dix secondes k vingt minutes et pourra §tre determinee par rhomme de Cart sur la base de 
ses connaissances generates et du controle des proprietes de la composition utilisee sous forme de bande 
de roulement de pneumatiques sachant qu'il convient de maximiser le rapport module d'allongement k 300 
%/module d'allongement k 100 % pour chaque composition. Ainsi le travail thermo-mecanique peut ne 
comprendre qu'une seule etape thermo-mecanique de duree, de temperature et intensite appropriees ou 
55 comprendre plusieurs etapes thermo-mecaniques pouvant etre se p arees par au moins una etape ria 
refroidissement A titre preterentiel de travail thermo-mecanique en plusieurs etapes, convient particulifere- 
ment un travail comportant deux etapes thermlques atteignant chacune une temperature maximale supe- 
rieure ^ 145* C separees par une etape de refroidissement k une temperature in^rieure kWO*C, Durant la 



4 



EP 0 501 227 B1 



premiere etape. le copolymere prepare en solution ainst que la siiice et Tagent renforgant. le plastifiant, 
rhuile d'extension, s'il y a lieu, sent melanges mecaniquement jusqu'a ce que le melange attelgne une 
temperature sup^rleure a 145'C et de preference a une temperature comprise entre 145*C et 170'C. Le 
bloc de gomme obtenu est ensuite refroidi a une temperature inferieure a 100''C. et preferentiellement a 

5 60 *C. puis dans une deuxi^me dtape il est soumis k un travail m^canique dans un m^langeur interne en 
meme temps qu'on ajoute tous les autres constituants h I'exception du syst§me de vulcanisation jusqu*^ ce 
que le melange atteigne une temperature sup^rieure h 145*C et de preference une temperature comprise 
entre 145'C et 170*C. De maniere tout a fait preferentielle, les temperatures maximales des deux etapes 
thermiques sent identiques et atteignent 165*C, Au bloc de gomme obtenu a Tissue de la deuxieme etape 

10 thermique, on ajoute I'ensemble du systeme de vulcanisation soufre comprenant le soufre et les acceiera- 
teurs de vulcanisation par travail mecanique de finition par exemple sur un meiangeur externe h une 
temperature inferieure h 100*C. La composition est ensuite tiree en feuilles pour une mise en forme et une 
vulcanisation au moment souhaite a une temperature et par les moyens conventionnels. L'aire projetee 
moyenne de la siiice est comprise entre 7000 .et 8400 nm^ dans la composition obtenue ainsi que dans les 

75 bandes de roulement et les pneus realises a Talde de la composition conforme k Tinvention. 

L'excellent compromis des proprietes est egalement obtenu lorsque le copolymere prepare en solution 
utilise seul ou en coupage avec un autre eiastomere dienique est un copolymere etoiie au moyen d'un 
agent ramifiant, comme par exemple Tun des agents ramifiants decrits dans !e brevet frangais FR-A-2 053 
786, comportant le groupe -O- C( = O) -O- ou -O- C( = 0) -R- C( = 0)-0-, R etant un radical hydrocarbone, ou 

20 un copolymere possedant un groupement silane tel qu'obtenu par reaction d'un copolymere a fonction 
terminale C-Li avec un agent de fonctlonnalisation, tel que decrit dans la demande de brevet japonais 
publiee JP-A-56-104 906 repondant h la formule Xn - (R')m - Si (0R)3 dans laquelle X represente un atome 
d'halogene, R un groupe methyle ou ethyle, n est egal ^ 0 ou 1 , m represente un nombre entier egal k 3 
ou 4. et R' un radical aliphatique. Get excellent compromis des proprietes est de m§me obtenu lorsque le 

25 copolymere prepare en solution est un copolymere soumis k un couplage, k un greffage ou k un etoilage 
comme connu en sol. 

L'Invention est illustree a titre non limltatif par les exemples. Dans les differents exemples, les 
proprietes finales de la composition conforme a I'invention et des compositions temoins sent exprimees 
sous la forme des proprietes de pneus a carcasse radiale de dimension 175/70-13 conventionnellement 
30 fabriques qui sent en tous points Identiques hormis la constitution de la composition de caoutchouc 
constitutive de la bande de roulement. Les differentes proprietes sont evaluees comme suit : 

- adherence transversale sur sol humide : determination de la limite d'adherence sur une piste 
circulaire arrosee d'un vehicule de tourlsme decrivant des cercles en regime stabilise a la Vitesse la 
plus eievee possible, 

35 - adherence sur sol humide : determination de la duree mise par un vehicule de tourisme pour 
parcourir un trajet arrose comportant differentes compositions de rev§tements routlers presentant des 
lignes droites et des courb>es, 

- adherence sur sol enneige : determination du comportement et de la performance de pneus sur 
differents etats de neige rencontres en circulation routidre hivernale. 

40 ' resistance au roulement : mesuree sur volant selon la methode SAE J 12 69 de juin 1980, 

- duree de vie sur usure : determinee par le kilometrage parcouru jusqu'li ce que Tusure atteigne les 
temoins d'usure disposes dans les rainures. Toutes les valours obtenues superieures k la reference 
100 exprlment une amelioration des proprietes mesurees. 

- bruit de roulage : determine par mesure en bord de piste par la methode dite "Coast down" k 60 et 
45 80 km/h par mesure de la puissance acoustique. II est exprime en decibel(s) dB(A). Une amelioration 

de 1dB(A) par rapport k la valeur de reference est notee - 1 dB(A). 

- modules d'allongement k 300 % (MA300) et 100 % (MA 100) : mesures effectuees selon la nomie 
ISO 37 

50 Exemple 1 

Dans cet exemple, on compare une bande de roulement de pneu constituee d'une composition 
conforme k Tinvention issue d'un travail thermo-mecanique comportant deux etapes thermiques (Essai 1) 
avec quatre bandes de roulement differentes conformes k Van anterieur : la premiere constituee par une 
55 com position cla ssiq ue d'un SBR prepare en emulsion a yant exclusivement du noir de carbone k titre de 
charge (Essai T), la seconde constituee par une composition classique k base d'un SBR prepare en 
emulsion ayant exclusivement une siiice conventionnellement utilises k titre de charge renforgante (Essai 
C), la troisieme egalement k base d'un SBR prepare en emulsion et ayant k titre de charge renforgante 
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exclusivement ia silice particuliere s^lectionn^e pour la composition conforme a rinvention parmi les silices 
dicrites selon la demande de brevet europ^en 157 703 (Essai S) et la quatrieme constituee par un SBR 
prepare en solution utilise en coupage avec du polybutadiene ayant k titre de charge exclusivement du noir 
de carbone (Essai N). 

Pour ces essais, la temperature maximale des deux Stapes thermiques est de 165*C et les composi- 
tions sulvantes pour lesquelles toutes les parties sont exprimees en poids ont et^ utilis^es : 




TABLEAU 1 



N 



SBR emulsion 



100 100 100 



SBR Solution /PB 



75/25 75/25 



Noir N234 



80 



80 



Silice Classique 
Agent renfor<;ant 
Silice selon le brevet 
EP-A-157 703 



80 
12,8 



12,8 
80 



12,8 
80 



Huile aromatique 
(Sundex 3125) 
Oxyde de zinc 



37,5 37,5 37,5 32,5 32,5 



2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 



Acide st^arique 



Antioxydant 



Paraf fine 



Souf re 



Sulfanamide 



1,5 



1,5 1,5 



1,35 1,4 1,4 



1,35 1,7 1,7 



1,5 

1,35 

1,35 



1,5 
1,4 
1,7 



Diphdnylguanidine 



Les caractdristlques des constituants cl-dessous sont les sulvantes : 
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- SBR emulsion : copolymere de butadiene-styrene prepare en Emulsion ayant una teneur en styrene 
de 32 %, une teneur en liaisons trans-1,4 de 74 %, en liaisons vinyliques de 16 % et une Tg de - 
38 'C vendu sous la denomination commerciale Cariflex 5820 par la Societe Shell. 

- SBR solution : copolymere de butadiene-styrene prepare en solution selon le precede decrit dans la 
5 demande de brevet frangais n* 2 295 972, ayant une teneur en styr§ne de 26 %, une teneur en 

liaisons vinyliques de 60 %. une teneur en liaisons trans-1,4 de 22 % et en liaisons cis-1,4 de 18 %. 
une Tg de - 25*C et soumis a un etoilage avec du diethylene glycol selon le precede decrit dans le 
brevet frangais 2 053 786. 

- Le polybutadiene (PB) est un polybutadiene ayant 93 % de liaisons cis-1 ,4 obtenu par le precede 
10 decrit dans le brevet frangais n * 1 436 607. 

- Noir N234 : BET 120 m^/g, DBP 125 ml/100 g mesur^s respectivement selon les normes ASTM 
D4567 et D 2414 ; 

- Silice classique : BET 190 mVg ; CTAB : 180 m^/g ; aire projetee comprise entre 7300 et 7800 nm2 
commercialisee par Rhone Poulenc sous la denomination commerciale RP 175 ; 

15 • Silice selon le brevet EP 157 703 : BET 180 m^/g, CTAB : 160 m^/g ; aire projetee moyenne avant 
mise en oeuvre 10 530 nm^ et apres melangeage thermo-mecanique 7600 nm^ ; 

- Antioxydant : N-(1 ,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine ; 

- Paraffine : melange de cires macro- et microcristallines : 

- Sulfanamide : n-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide ; 

20 - Agent renforgant : melange dans le rapport 1 : 1 de noir de carbone N 330 et d'organosilane 
polysulfur^ commercialism par Degussa sous la reference X 50S. 
Les proprietes de ces compositions sent consignees dans le tableau 2 et la valeur arbitraire de 100 a 
6Xe attribute h la composition T qui est representative des compositions utilisees jusqu'a present par 
I'ensemble des fabricants de pneus tandis que les valours experimentales relevees pour les autres 
25 compositions sont indiqu§es en valeurs relatives par rapport h la valeur 100 de reference, une valeur 
superieure h 100 indiquant une amelioration de la propri^te, consid§r§e. 

TABLEAU 2 

"^pX T C S W I 



35 




Adherence trans- 100 105 106 101 106 

versale sur sol 
^ humlde 

Adherence 100 103 104 99 103 

sur sol humide 

45 Adherence sur 100 104 104 100 104 

sol ennelgd 

Resistance au 100 113 114 101 115 

roulement 

®° Bruit de roulage 100 - lcffi{A) - ldB<A) 100 - IdB(A) 
(dB = d^ibel) 

DurSe de vie sur 100 75 85 94 102 

UBure 



55 



On constate que la composition conforme h {'Invention poss5de le mellleur compromis entre des 
proprl^tSs trfes contradictoires et ce de mani^re tout h fait significative tout en pr^sentant un bruit de 
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roulage reduit. Cette composition est tout a fait adaptee pour un pneu performant en toutes saisons. En 
outre, on constate que ce meilleur compromis n'est obtenu que par rassociation d'un copolymere solution 
avec la sllice selectionnee qui dans las pneus correspondant aux essais S at I possfeda una aire projet§e 
moyenne de 7600 nm^. 

5 

Exemple 2 

Get exemple montre que cet excellent compromis de proprietes antagonistes est obtenu avec des 
copolymeres d'un diene conjugue et d'un compose vinyie aromatiqua prepares en solution de microstructu- 
10 res varices et ce qu'ils soient utilises seuls ou an coupage avec un autre elastomere di^nique. 

On opera de la m§me maniere qu'a I'exemple 1 hormis le fait qu'on utilise un SBR solution de 
microstructura differenta. Las compositions utilisees et leurs proprietes sont consignees dans les tableaux 3 
at 4 : 
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TABLEAU 3 




SBR emulsion 100 
SBR Solution 100 
Noir N234 80 
Silice Classique 

Agent renfor<;ant 12,8 
Silice selon le brevet 80 
EP 157 703 



Huile aromatique 37,5 32,5 
(Sundex 8125) 

Oxyde de zinc 2,5 2,5 

Acide st^arique 1 1 

Antioxydant 2 2 

Par af fine 1,5 1,5 

Soufre 1,35 1,4 

Sulf toamide 1,35 1,7 

Diph^nylguanidine 2 



Le copolymdre de butadi^ne-styr^ne pr6par§ en solution utilise dans cet exemple possede une teneur 
en styrfene de 32 %, une teneur en liaisons vinyliques de 24 %, en liaisons trans 1.4 de 48 %, en liaisons 
cis-1 . 4 de 28 % et une T g de - 38*C. 
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5 




Adherence trans- lOO 106 

versale sur sol 

humide 



Adherence loo 104 

sur sol humide 

Adherence sur lOO 105 

sol enneigS 



20 



Resistance au lOO 115 
roulement 

Bruit de roulage lOO - IdB(A) 
25 (dB = decibel) ^od^a; 

Dur6e de vie sur lOO 98 
usure 



Example 3 

Get exemple montre que ramelioration des proprietes antagonistes est d'autant plus importante que la 
charge de silica selectionn^e est importante par rapport aux autres charges presentes. 

Les compositions utilis^es dans cet exemple sont identiques a celle des essais N et I du tableau 1 k 
{'exception de la quantity et de la nature de la charge utilisee, le taux d'agent renforgant 4tant proportlonnel 
au taux de silice present. 

On realise quatre essais dans lesquels seules changent les proportions respectives de silice et de hoir 
de carbone. Les propri^t^s sont consignees dans le tableau 5. 



45 



so 



55 
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N 

100 % 
Noir 



TABLEAU 5 



100 % 
Silice 



75 % Silice 
25 % Ndir 



75 H Noir 
25 H Silice 



'0 Adherence 

sur sol humide 

Adherence sur 
sol enneig6 



75 



Resistance au 
roulement 



Dur6e de vie sur 
20 usure 



99 
100 
101 

94 



103 
104 
115 

102 



102 
103 
111 

99 



100 
101 
103 

96 



25 



30 



35 



Example 4 

Get exemple montre que cet excellent compromis de proprietes antagonistes n'est obtenu que lorsque 
le travail thermo-m^canique est suffisamment Intense en temperature et dur^e dans la plage de temperatu- 
re de 1 30 • C a 1 80 • C consideree peu Importe le nombre d*etapes thermiques. 

Dans cet exemple on realise un essai 12 en operant exactement comme pour I'essai I de I'exemple 1 
except^ le fait qu'on realise une seule ^tape thenfnique de temperature maximale de 165*0 suivie d'un 
refroidlssement et de I'^tape de finition. un essai 13 en operant comme pour Tessai 12 except^ le fait que la 
dur^e de I'etape thermique a ete allong^e pour atteindre environ 5 minutes et un essai 14 en operant 
comme pour Tessa! 12 excepte le fait que la temperature maximale atteinte est de 150'C et la duree de 
retape thermo-m^canique est de environ 9 minutes. Le rapport MA300/MA100 pour les compositions I et la 
est respectivement proche de 4 et proche de 3,3. Les propri^t^s des pneus comportant les bandes de 
roulements falsant I'objet des essais 1, 12, 13 et 14 sont consignees dans le tableau 6. 



40 




TABLEAU 6 



I 12 13 14 

45 

AdhSrence transversale 103 102 103 103 

sur sol humide 

Resistance au 115 112 115 115 

50 roulement 

Dur6e de vie 102 92 102 100 

sur usure 

55 ^ 

On constate que seules les compositions 1, 13 et 14 pour lesquelles le couple temperature/duree a atteint 
I'intensite requise possddent une exceliente resistance ^ I'usure en nriSme temps qu*une excellente 
resistance au roulement et une tr§s bonne adherence sur sol humide, ce qui n'est pas le cas de la 
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composition de Tessai 12 qui r^v^le une resistance a I'usure bien insuffisante. 
Exemple 5 

Get exemple montre que cet excellent compromis de proprietes antagonistes est egalement obtenu 
lorsque le copolymere de diene conjugue et de compose vinyle aromatique prepare en solution est un 
copolymere fonctionnaiis^. 

La composition mise en oeuvre dans Tessai F est identique a celle utilisee dans I'essai I de Texemple 1 
hormis le fait que les extremites vivantes C-Li du copolymere prepare en solution sent mises a reaglr 
comme connu en soi avec du 3-chloropropyltriethoxysilane. 

Les proprietes sont consignees dans le tableau 7 : 



TABLEAU 7 

T 



Adherence sur sol humide 100 103 

Adherence sur sol ennelgS 100 104 

Resistance au roulement , lOO 120 

Dur6e de vie sur usure / 100 98 




On constate que rutllisation de polymeres prepares en solution et fonctionnalises permet en outre de 
b^n^ficier du gain de la resistance au roulement obtenu par la fonctionnalisation du copolymere pr^par^ en 
solution. 

Revendicatlons 

1. Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre k base d'un copolymere de difene conjugu4 et d'un 
compost vinyle aromatique comportant de la silice k titre de charge, caract^ris^e en ce qu'elle est 
obtenue par travail mecanique d'un copolymere de difene conjugue et d'un compose vinyle aromatique 
pr4par6 par polymerisation en solution dans un solvant hydrocarbone, ayant une teneur globale en 
compost vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % et une temperature de transition vitreuse (Tg) 
comprise entre 0*C et -80*C avec 30 e 150 parties en poids pour 100 parties en poids d'^lastomere 
d'une silice pr^sentant une surface BET comprise entre 100 et 250 mVg, une surface CTAB comprise 
entre 100 et 250 m^/g. une prise d'huile mesur4e en DBP comprise entre 150 et 250 ml/100 g et une 
aire projet^e moyenne des agregats sup^rieure k 8500 nm^ avant mise en oeuvre et comprise entre 
7000 et 8400 nm^ apres meiangeage thermo-m6canique ainsi que les additifs conventionnellement 
utilises, k Texception du systeme de vulcanisation, comportant au moins une ^tape thermique 
atteignant une temperature maximale comprise entre 130*C et 180*C pendant une dur^e appropri^e 
qui est fonctlon de la temperature choisie pour le travail mecanique, de la nature et du volume des 
constituants soumis audit travail thermo-mecanique et qui est comprise entre 10 secondes et 20 
minutes, suivie d'une etape de finition durant laquelle est ajoute le systeme de vulcanisation par travail 
mdcanlque k une temperature inferieure k la temperature de vulcanisation. 

2. Composition de caoutchouc selon la revendication 1, carac^risee en ce que le travail thermo- 
mecanique s*accompagne d'une maximisation du rapport module d'allongement k 300 %/module 
d'allongement e 100 %. 



3. Composition de caoutchouc selon I'une quelconque des revendicatlons 1 et 2, caracterisee en ce que 
le travail mecanique comporte au moins deux etapes thermiques atteignant chacune une temperature 
superieure k 145*C separees par au moins une etape de refroidissement k une temperature Inferieure 
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k 100*C et suivies d'une ^tape de finitlon durant laquelle est ajoute le systems de vulcanisation par 
travail m^canique k une temperature Inf^rieure 2i 100*C. 

4. Composition de caoutchouc selon la revendication 3. caracterlsee en ce que la temperature des deux 
5 Stapes mecaniques est comprise entre 1 45 * C et 1 65 * C. 

5. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendlcations 1^4, caract^ris4e en ce que le 
copolymere prepare en solution est un copolymere de butadiene styrene ayant une teneur en styrene 
comprise entre 25 et 30 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique 

10 comprise entre 55 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20 % et 25 % et une 
temperature de transition vitreuse comprise entre - 20 • C et - 30 • C. 

6. Composition de caoutchouc selon I'une quelconque des revendications 1 a 5. caracterlsee en ce que le 
copolymere prepare en solution est etoile avec un agent comportant le groupe 

75 

-0-C-O- ou -0-C-R-C-0-, 
O 0 0 

20 R etant un radical hydrocarbon^. 

7. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications ^ k B, caracterisee en ce 
qu'elle comprend de 0 a 70 parties en poids d'au moins un autre eiastom§re dienique choisi parmi le 
caoutchouc naturel, le polyisoprene. le polybutadi^ne. 

25 

8- Composition de caoutchouc selon la revendication 7, caracterisee en ce que reiastom^re dienique est 
du polybutadi^ne ayant plus de 90 % de liaisons Cls-1,4. 

9. Composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
30 qu'elle comporte en outre du noir de carbone ou une autre charge renforgante en quantity pond^rale 

minoritaire par rapport a la quantite de silice. 

10. Composition de caoutchouc selon Pune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que le 
copolymere prepare en solution est modifie par reaction en fin de polymerisation avec un silane 

35 repondant k la formule Xn-(R')m - Si (0R)3 dans laquelle X represents un atome d'halog^ne. R un 
groupe methyle ou ethyle, n est egal ^ 0 ou 1 . m represents un nombre entler egal ^ 3 ou 4, et R* un 
radical aliphatrque. 

11. Bande de roulement de pneumatique, caracterisee en ce qu'elle comporte une composition de 
40 caoutchouc obtenue par travail mecanique d'un copolymfere de difene conjugue et d'un compose vinyle 

aromatique prepare par polymerisation en solution dans un solvant hydrocarbone ayant une teneur 
globale en compose vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % en poids et une temperature de 
transition vitreuse (Tg) comprise entre 0*C et -80*C avec 30 150 parties en poids pour 100 parties 
en poids d'eiastomdre d'une silice presentant une surface BET comprise entre 100 et 250 m^/g, une 

45 surface CTAB comprise entre 100 et 250 m^/g. une prise d'hulle mesuree en DSP comprise entre 150 
et 250 ml/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superieure k 8500 nm^ avant mise en 
oeuvre et comprise entre 7000 et 8400 nm^ dans la bande de roulement ainsi que les additifs 
conventlonnellement utilises, k Texception du syst5me de vulcanisation, comportant au moins une 
etape thermique atteignant une temperature maximale comprise entre 130*C et 180*C pendant une 

50 duree appropriee qui est fonction de la temperature choisie pour le travail mecanique ,de la nature et 
du volume des constituants soumis audit travail thermo-mecanique et qui est comprise entre 10 
secondes et 20 minutes suivie d'une etape de finitlon durant laquelle est ajoute le systfeme de 
vulcanisation par travail mecanique k une temperature interieure k la temperature de vulcanisation. 

55 12. Bande de roulement de pneumatique selon la revendication 11 . caracterisee e n ce que le travail 
thermo-mecanique s'accompagne d'une maximisation du rapport module d'aliongement k 300 %/mo- 
duie d'aliongement k 100 %. 
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13. Bande de roulement de pneumatique selon I'une quelconque des revendications 11 et 12. caract^ris^e 
en ce que le travail thermo-m^canique comporte au moins deux Stapes atteignant chacune une 
temperature comprise entre 1 45 • C et 1 65 • C. 

14. Bande de roulement de pneumatique selon I'une quelconque des revendications 11 a 13, caract^ris^e 
en ce que le copolymere prepare en solution est un copolymere de butadiene styrene ayant une teneur 
en styrene comprise entre 25 et 30 % en poids. une teneur en liaisons vinyliques de la partie 
butadl^nique comprise entre 55 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20 % et 25 
% et une temperature de transition vitreuse comprise entre - 20 • C et- 80 * C. 

15. Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 11 a 14, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0 a 70 parties en poids d'au moins un autre dlastom^re di^nique choisi parmi le 
caoutchouc naturel, le polyisoprdne, le polybutadiene. 

16. Bande de roulement de pneumatique selon I'une quelconque des revendications 11 15, caracterisee 
en ce qu'elle comporte en outre du noir de carbone ou une autre charge renforgante en quantite 
ponderate minoritaire par rapport k la quantity de silice. 

17. Pneumatique caract^rise en ce qu'il possede une bande de roulement vulcanis^e au soufre comportant 
une composition de de caoutchouc obtenue par travail mecanique d'un copolymere de di§ne conjugue 
et d'un compose vinyle aromatique prepare par polymerisation en solution dans un solvant, hydrocar- 
bone ayant une teneur globale en compost vinyle aromatique comprise entre 5 % et 50 % et une 
temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 0-C et -80*C avec 30 ^ 150 parties en poids 
pour 100 parties en poids d*eiastom^re d'une silice presentant une surface BET comprise entre 100 et 
250 m2/g. une surface CTAB comprise entre 100 et 250 m^/g, une prise d'huile mesuree en DBP 
comprise entre 150 et 250 ml/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superieure k 8500 nm^ 
avant mise en oeuvre et comprise entre 7000 et 8460 nm^ dans te pneu ainsi que les additifs 
conventionnellement utilises, k I'exception du systeme de vulcanisation, comportant au moins une 
etape thermique atteignant une temperature maximale comprise entre 130'C et 180*C pendant une 
duree appropriee qui est fonction de la temperature cholsie pour le travail mecanique, de la nature et 
du volume des constituants soumis audit travail thermo-mecanique et qui est comprise entre 10 
secondes et 20 minutes suivie d'une etape de finitlon durant laquelle est ajoute le systeme de 
vulcanisation par travail mecanique h une temperature Interieure h la temperature de vulcanisation. 

la Precede de preparation d'une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre h base d'un copoly- 
mere de diene conjugue et d'un compose vinyle aromatique comportant de la silice k titre de charge, 
caracterise en ce que Ton melange par travail mecanique sur outil un copolymere de di^ne conjugue et 
d'un compose vinyle aromatique prepare par polymerisation en solution dans un solvant hydrocarbone 
ayant une teneur en styrene comprise entre 5 % et 50 % et une temperature de transition vitreuse 
comprise entre O'C et -80'C. seul ou en association avec un autre eiastomere dienlque, avec 30 k 
150 parties en poids d'eiastom^re d'une silice presentant une surface BET comprise entre 100 et 250 
m2/g, une surface CTAB comprise entre 100 et 250 mVg et une prise d'huUe mesuree en DBP 
comprise entre 150 et 250 ml/100 g et une aire projetee moyenne des agregats superieure k 8500 nm^ 
avant mIse en oeuvre et eventuellement une autre charge renforgante presente en quantite ponderate 
minoritaire par rapport a la silice ainsi que les additifs conventionnellement utilises k I'exception du 
systeme de vulcanisation de maniere k ce que te travail mecanique comporte au moins une etape 
thermique atteignant une temperature maximate comprise entre 130*C et 180«C pendant une duree 
appropriee qui est fonction de la temperature choisie pour le travail mecanique , de la nature et du 
volume des constituants soumis audit travail thermo-mecanique qui diminue I'aire projetee moyenne 
des agregats de silice pour qu'elle soit comprise entre 7000 et 8400 nm^ apr^s meiangeage thermo- 
mecanique. ladite duree etant comprise entre 10 secondes et vingt minutes et que Ton incorpore 
ensuite par travail mecanique de finitlon au melange obtenu le systfeme de vulcanisation k une 
temperature Interieure k la temperature de vulcanisation. 

9. Precede selon la revendication 18 c aracterise en ce q ue le travail thftrmn-m^oapig^.o c'accompagne_ 
d'une maximisation du rapport module d'allongement k 300 %/modute d'allongement k 100 %. 
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Claims 

1. A sulphur-vulcanisable rubber composition having a base of a copoiymer of conjugated diene and an 
aromatic vinyl compound containing silica as reinforcing filler, characterised in that it is obtained by 
mechanical working of a copolymer of conjugated diene and an aromatic vinyl compound prepared by 
polymerisation In solution in a hydrocarbon solvent and having a total content of aromatic vinyl 
compound of between 5% and 50% and a glass transition temperature (Tg) of between 0 • C and -80 • C 
and 30 to 150 parts by weight to 100 parts by weight of elastomer of a silica having a BET surface area 
of between 100 and 250 m^/g, a CTAB surface area of between 100 and 250 m^/g. an oil absorption 
measured in DBP of between 150 and 250 ml/100 g, and an average projected area of the aggregates 
of more than 8500 nm^ before use and between 7000 and 8400 nm^ after thermomechanical mixing, as 
well as the additives conventionally used, with the exception of the vulcanisation system, comprising at 
least one thermal step having a maximum temperature of between 130'C and 180*C for a suitable 
period of time which is a function of the temperature selected for the mechanical working and of the 
nature and volume of the components subjected to the said thermomechanical working, and which is 
between 10 seconds and 20 minutes, followed by a finishing step during which the vulcanisation 
system is added by mechanical working at a temperature below the vulcanisation temperature. 

2. A rubber composition according to Claim 1. characterised In that the thermomechanical working is 
accompanied by maximising of the ratio of 300% elongation modulus to 100% elongation modulus. 

3. A rubber composition according to any one of Claims 1 or 2, characterised in that the mechanical 
working comprises at least two thermal steps, each reaching a temperature of more than 145 -C. 
separated by at least one cooling step to a temperature below 100*C and followed by a finishing step 
during which the vulcanisation system is added by mechanical working at a temperature below 100*C, 

4. A rubber composition according to Claim 3. characterised in that the temperature of the two mechanical 
steps Is between 145*C and 165*C. 

5. A rubber composition according to any one of Claims 1 to 4, characterised in that the copolymer 
prepared in solution is a butadiene-styrene copolymer having a styrene content of between 25 and 
30% by weight, a content of vinyl bonds of the butadiene part of between 55% and 65%. a content of 
trans-1,4 bonds of between 20 and 25% and a glass transition temperature of between - 20*C and 
-30 •C. 

6. A rubber composition according to any one of Claims 1 to 5. characterised In that the copolymer 
prepared in solution is starred with an agent containing the group 

-O-C-O- or 

II I II 

o o o 



R being a hydrocarbon 

7. A rubber composition according to any one of Claims 1 to 6, characterised in that it comprises from 0 
to 70 parts by weight of at least one other diene elastomer selected from among natural rubber, 
polyisoprene and polybutadiene. 

8. A rubber composition according to Claim 7. characterised in that the diene elastomer is polybutadiene 
having more than 90% cis-1,4 bonds. 

9. A rubber composition according to any one of Claims 1 to 8, characterised in that it furthermore 
comprises carbon black or another reinforcing filler in a minority quantity by weight compared with the 

q uantity of silica. 



10. A rubber composition according to any one of Claims 1 to 9, characterised In tfiat the copolymer 
prepared in solution is modified by reaction at tfie end of polymerisation with a silane having the 
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formula X„-(R')m-Si (0R)3, in which X represents a halogen atom, R a methyl or ethyl group, n is equal 
to 0 or 1 , m represents an integer equal to 3 or 4 and R' is an aliphatic radical. 

11. A tyre tread, characterised in that it comprises a rubber composition obtained by mechanical working of 
5 a copolymer of conjugated diene and a vinyl aromatic compound prepared by solution polymerisation 

in a hydrocarbon solvent, having a total content of aromatic vinyl compound of between 5% and 50% 
by weight and a glass transition temperature (Tg) of between 0*C and -80 'C with 30 to 150 parts by 
weight per 100 parts by weight of elastomer of a silica having a BET surface area of between 100 and 
250 m^/g, a CTAB surface area of between 100 and 250 m^/g, an oil absorption measured in DBP of 

10 between 150 and 250 ml/100 g, and an average projected area of the aggregates greater than 8500 
nm^ before use and between 7000 and 8400 nm^ in the tread as well as the conventionally employed 
additives, with the exception of the vulcanisation system, comprising at least one thermal step reaching 
a maximum temperature of between 130*C and 1 80 'C for a suitable period of time which Is a function 
of the temperature selected for the mechanical working and of the nature and volume of the 

15 components subjected to said thermomechanical working, and which is between 10 seconds and 20 
minutes, followed by a finishing step during which the vulcanisation system is added by mechanical 
working at a temperature below the vulcanisation temperature. 

12. A tyre tread according to Claim 11, characterised in that the thermomechanical working Is accompanied 
20 by a maximising of the ratio of the 300% elongation modulus to the 100% elongation modulus. 

13. A tyre tread according to any one of Claims 11 and 12, characterised In that the thermomechanical 
working comprises at least two steps, each reaching a temperature of between 145*C and 165*C. 

25 14. A tyre tread according to any one of Claims 11 to 13, characterised In that the copolymer prepared in 
solution is a butadiene styrene copolymer having a styrene content of between 25 and 30% by weight, 
a content of vinyl bonds of the butadiene part of between 55% and 65%. a trans-1,4 bond content of 
between 20% and 25% and a glass transition temperature of between -20 • 0 and -80 • C. 

30 15. A tyre tread according to any one of Claims 11 to 14, characterised In that it comprises from 0 to 70 
parts by weight of at least one other diene elastomer selected from among natural rubber, polylsoprene 
and polybutadiene. 

16. A tyre tread according to any one of Claims 11 to 15, characterised in that it furthermore comprises 
35 carbon black or another reinforcing filler in a minority amount by weight referred to the amount of silica. 

17. A tyre, characterised in that it has a sulphur-vulcanised tread comprising a rubber composition obtained 
by mechanical working of a copolymer of conjugated diene and an aromatic vinyl compound prepared 
by solution polymerisation in a hydrocarbon solvent having a total content of aromatic vinyl compound 

40 of between 5% and 50% and a glass transition temperature (Tg) of between 0 • C and -80 • C with 30 to 
150 parts by weight per 100 parts by weight of elastomer of a silica having a BET surface area of 
between 100 and 250 mVg, a CTAB surface area of between 100 and 250 m^/g, an oil absorption 
measured in DBP of between 150 and 250 ml/100 g, and an average projected area of the aggregates 
greater than 8500 nm^ before use and between 7000 and 8400 nm^ in the tyre, as well as the additives 

45 conventionally employed, with the exception of the vulcanisation system, comprising at least one 
thermal step reaching a maximum temperature of between 130*C and 1 80 'C for a suitable period of 
time which is a function of the temperature selected for the mechanical working and of the nature and 
volume of the components subjected to said thermomechanical working and which Is between 10 
seconds and 20 minutes, followed by a finishing step during which the vulcanisation system is added 

50 by mechanical working at a temperature below the vulcanisation temperature. 

18. A method of preparing a sulphur-vulcanisable rubber composition having a base of a copolymer of 
conjugated diene and an aromatic vinyl compound containing silica as filler, characterised in that a 
copolymer of conjugated diene and an aromatic vinyl compound prepared by solution polymerisation in 

55 a hydrocarbon solvent having a styrene content of between 5% and 50% and a glass transition 

temperature of between 0 • C and -80 • C, alone or In association with another diene elastomer, are 
mixed by mechanical work using a tool with 30 to 150 parts by weight of elastomer of a silica having a 
BET surface area of between 100 and 250 mVg, a CTAB surface area of between 100 and 250 mVg, an 
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oil absorption measured in DBP of between 150 and 250 ml/100 g, and an average projected area of 
the aggregates greater than 8500 nm^ before use and possibly another reinforcing filler present in a 
minority amount by weight compared with the silica, as well as the additives conventionally used with 
the exception of the vulcanisation system in such a manner that the mechanical working comprises at 

5 least one thermal step reaching a maximum temperature of between 130*C and 180*C for a suitable 
period of time which is a function of the temperature selected for the mechanical working and of the 
nature and volume of the components subjected to said thermomechanical working, which decreases 
the average projected area of the silica aggregates so that it is between 7000 and 8400 nm^ after 
thermomechanical mixing, said period of time being between 10 seconds and 20 minutes, and that the 

10 vulcanisation system is then incorporated in the resultant mixture by mechanical finishing work at a 
temperature below the vulcanisation temperature. 

19. A method according to Claim 18, characterised in that the thermomechanical working is accompanied 
by a maximising of the ratio of the 300% elongation modulus to the 100% elongation modulus. 

75 

Patentanspriiche 

1. Mit Schwefel vulkanisierbare Kautschukzusammensetzung auf der Basis eines Copolymers eines 
konjugierten Diens mit einer aromatischen Vinylverbindung. die Siliciumdioxid als FUllstoff enthalt, 
20 dadurch gekennzelchnet, 

dafi sie erhalten ist durch mechanische Bearbeitung 

- eines Copolymers eines konjugierten Diens mit einer aromatischen Vinylverbindung, das durch 
Polymerisation in Losung in einem Kohlenwasserstofflosungsmittel hergestellt ist und einen 
Gesamtgehalt an aromatischer Vinylverbindung von 5 bis 50 % und eine GlasGbergangstempera- 

25 tur (Tg) von 0 bis -80 • C aufweist» 

- mit 30 bis 150 Gewichtsteilen, auf 100 Gewichtsteile Bastomer, eines Siliciumdioxids, das eine 
BET-OberflMche von 100 bis 250 m^/g, eine CTAB-Oberflache von 100 bis 250 m^/g. eine 
gemessene Olaufnahme an DBP von 150 bis 250 ml/100 g und eine mittlere Projektionsflache der 
Aggregate von mehr als 8500 nm^ vor dem Einsatz und von 7000 bis 8400 nm^ nach dem 

30 thermomechanischen Mischen aufwelst, 

- sowie den herkommlicherweise eingesetzten Additiven mit Ausnahme des Vulkanisationssystems. 
wobel die thermomechanische Bearbeitung mindestens eine thermische Stufe umfaBt, in der eine 
maximale Temperatur von 130 bis 180 *C wahrend einer geeigneten Dauer erreicht wird. die von der 
fur die mechanische Bearbeitung gewahlten Temperatur und von Art und Volumen der der thermome- 

35 chanischen Bearbeitung unterzogenen Bestandteile abhangt und im Bereich von 10 s bis 20 min liegt, 
und sich daran eine Endbearbeitungsstufe anschliefit, wahrend der das Vulkanisationssystem durch 
mechanische Bearbeitung bei einer Temperatur unterhalb der Vulkanisationstemperatur zugegeben 
wird. 

40 2. Kautschukzusammensetzung nach.Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die thermomechanische Bearbeitung von einer Maximierung des VerhMltnisses 300 %-Modul/ 100 
%-Modul begleitet wird. 

45 3. Kautschukzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB die mechanische Bearbeitung mindestens zwei thermische Stufen umfaBt. in denen Jewells eine 
Temperatur von mehr als 145 'C erreicht wird und die durch mindestens eine Stufe der AbkOhlung auf 
eine Temperatur auf unter 100 'C voneinander getrennt sind und an die sich eine Endbearbeitungsstu- 
50 fe anschliefit, wahrend der das Vulkanisationssystem durch mechanische Bearbeitung bei einer Tempe- 
ratur unter 100 *C zugegeben wird. 

4. Kautschukzusammensetzung nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzelchnet. 

65 daB die Temperatur der beiden mechanls chen Stufen im Bereich von 145 bis 165 '0 lieg t. 

5. Kautschukzusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet. 
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daB das in Losung hergestellte Copolymer ein Butadien-Styrol-Copolymer ist, das einen Styrolgehalt 
von 25 bis 30 Gew.-%, einen Gehalt an VinyiverknOpfungen des Butadienanteils von 55 bis 65 %, einen 
Gehalt an trans-1 .4-Verknapfungen von 20 bis 25 % und eine GlasQbergangstemperatur von -20 bis -30 
• C aufweist. 

6. Kautschukzusamnnensetzung nach einem der AnsprOohe 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das in Losung hergestellte Copolymer ein Sternpolymer ist. das mit einem Verzwelgungsmittel 
erhalten ist, das die Gruppe 

-0-C-O- Oder -0-C-R-C-O- 
O 0 0 

aufweist, worin R eine Kohlenwasserstoffgruppe darstellt. 

7. Kautschukzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl sie 0 bis 70 Gewichtstelle mindestens eines welteren DIenelastomers enthalt. das unter Naturkaut- 
schuk, Polylsopren und Polybutadien ausgewahit ist. 

8. Kautschukzusammensetzung nach Anspruch 7. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Dienelastomer ein Polybutadien mit mehr als 90 % cis-1 ,4-VerknOpfungen ist. 

9. Kautschukzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8. 
dadurch gekennzeichnet, 

daS sie ferner RuB oder einen anderen verstSrkenden FQIIstoff In einer Gewlchtsmenge enthalt, die 
kieiner ist als die Menge an Siliciumdioxid. 

10. Kautschukzusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das in Losung hergestellte Copolymer durch am Ende der Polymerisation vorgenommene Reaktion 
mit einem Silan der Forme! X„-(R')„ - Si(0R)3 modiflziert ist, in der X ein Halogenatom. R Methyl Oder 
Ethyl, n 0 Oder 1. m die ganzen Zahlen 3 Oder 4 und R' eine aliphatische Gruppe bedeuten. 

11. Laufstreifen fOr Luftreifen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er eine Kautschukzusammensetzung aufweist. die erhalten ist durch mechanische Bearbeitung 

- eInes Copolymers eines konjugierten DIens mit einer aromatischen Vinylverblndung. das durch 
Polymerisation in Losung in einem Kohlenwasserstofflosungsmittel hergestellt ist und einen 
Gesamtgehalt an aromatischer Vinylverblndung von 5 bis 50 % und eine GlasQbergangstempera- 
tur (Tg) von 0 bis -80 • C aufweist, 

- mit 30 bis 150 Gewichtsteilen, auf 100 Gewichtstelle Elastomer, eines Siliclumdioxids. das eine 
BET-Oberfiache von 100 bis 250 ttt^lg, eine CTAB-Oberflache von 100 bis 250 m^/g, eine 
gemessene Olaufnahme von DBP von 150 bis 250 ml/100 g und eine mittlere Projektionsflache 
der Aggregate von mehr als 8500 nm^ vor dem Einsatz und von 7000 bis 8400 nm2 im 
Laufstreifen aufweist, 

- sowie den herkommlicherweise eingesetzten Additiven mit Ausnahme des Vulkanisationssystems. 
wobei die thermomechanlsche Beait)eitung mindestens eine themilsche Stufe umfaBt. in der eine 
maximale Temperatur von 130 bis 180 -C wahrend einer geeigneten Dauer erreicht wird. die von der 
far die m chanische Bearbeitung gewShlten Temperatur und von Art und Volumen der der thermome- 
chanischen Bearbeitung unterzogenen Bestandteile a bhSn g t und im Dereich von 10 s bis 20 min l ieqt 
und-sich-daran-eine-Endbearbeilunpstufe-ahschlieBt. wShrend der das Vulkanisationssystem durch 
mechanische Bearbeitung bei einer Temperatur unterhalb der Vulkanlsatlonstemperatur Zugegeben 
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12. Laufstreifen fur Luftreifen nach Anspruch 11. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die thermomechanlsche Bearbeitung von einer Maximierung des VerhSltnisses 300 %-Modul/ 100 
%-Modul begleitet wird. 

13. Laufstreifen fOr Luftreifen nach Anspruch 11 Oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

6aQ die thermomechanische Bearbeitung mindestens zwel Schritte umfaBt. bei denen jeweils eine 
Temperatur von 145 bis 165 erreicht wird. 

14. Laufstreifen fur Luftreifen nach einem der Anspruche 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das in Losung hergestellte Copolynner ein Butadien-Styrol-Copolymer ist. das einen Styrolgehalt 
von 25 bis 30 Gew.-%, einen Gehalt an Vinylverknupfungen des Butadienanteils von 55 bis 65 %, einen 
Gehalt an trans-1 .4-Verknapfungen von 20 bis 25 % und eine GlasObergangstemperatur von -20 bis -80 
• C aufweist. 

15. Laufstreifen nach einem der Ansprtiche 11 bis 14. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er 0 bis 70 Gewichtsteile mindestens eines weiteren Dienelastomers enthalt. das unter Naturkaut- 
schuk, Polyisopren und Polybutadien ausgewahit ist. 

16. Laufstreifen nach einem der AnsprUche 11 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB er ferner RuB oder einen anderen verstSrkenden . Fulistoff in einer Gewichtsmenge enthSIt, die 
kleiner ist als die Menge an Siliciumdioxid. 

17. Luftreifen, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi er einen mit Schwefel vulkanisierten Laufstreifen besitzt, der eine Kautschukzusammensetzung 
aufweist, die erhalten ist durch mechanische Bearbeitung 

- eines Copolymers eines konjugierten Diens mit einer aromatischen Vinylverbindung, das durch 
Polymerisation in L5sung in einem Kohlenwasserstofflosungsmittel hergestellt ist und einen 
Gesamtgehalt an aromatlscher Vinylverbindung von 5 bis 50 % und eine GlasObergangstempera- 
tur (Tg) von 0 bis -80 ' C aufweist, 

- mit 30 bis 150 Gewichtsteilen, auf 100 Gewichtsteile Elastomer, eines Siliciumdioxids, das eine 
BET-Oberflache von 100 bis 250 m^/g. eine CTAB-OberflSche von 100 bis 250 m^/g. eine 
gemessene Olaufnahme von DBF von 150 bis 250 mI/100 g und eine mittlere Projektionsflache 
der Aggregate von mehr als 8500 nm^ vor dem Einsatz und von 7000 bis 8400 nm^ im Luftreifen 
aufweist, 

- sowie den herkommlicherweise eingesetzten Additiven mit Ausnahme des Vulkanisationssystems. 
wobei die thermomechanische Bearbeitung mindestens eine themnlsche Stufe umfaBt. in der eine 
maximale Temperatur von 130 bis 180 'C wahrend einer geeigneten Dauer erreicht wird. die von der 
fOr die mechanische Bearbeitung gewahlten Temperatur und von Art und Volumen der der thermome- 
chanischen Bearbeitung unterzogenen Bestandteile abhangt und im Bereich von 10 s bis 20 min liegt, 
und sich daran eine Endbearbeitungsstufe anschlleBt, wahrend der das Vulkanisationssystem durch 
mechanische Bearbeitung bei einer Temperatur unterhalb der Vulkanlsationstemperatur zugegeben 
wird. 

ia Verfahren zur Herstellung einer mit Schwefel vulkanisierbaren Kautschukzusammensetzung auf der 
Basis eines Copolymers eines konjugierten Diens mit einer aromatischen Vinylverbindung. die Silicium- 
dioxid als FOIIstoff enthalt, 
gekennzeichnet durch 

Mischen durch mit einer entsprechenden Vorrlchtung vorgenommene mechanische Bearbeitung 

- eines Copolymers eines konjugierten Diens mit einer aromatischen Vinylvei'bindung, das durch 
Polymerisation in Losung^ifr^iherfrKohlenwasserstofflosungs^ hergestellt ist und einen 
Gesamtgehalt an aromatischer Vinylverbindung von 5 bis 50 % und eine GlasObergangstempera- 
tur von 0 bis -80 'C aufweist, allein oder zusammen mit einem weiteren Dienelastomer, 
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- mit 30 bis 150 Gewichtsteilen. auf 100 Gewichtsteile Elastomer, eines Sillciumdioxids, das eine 
BET-Oberflache von 100 bis 250 m2/g, eine CTAB-Oberflache von 100 bis 250 m^/g, eine 
Olaufnahme an DBP von 150 bis 250 ml/100 g und eine mittlere Prcjektionsflache der Aggregate 
von mehr als 8500 nm^ vor dem Einsatz sowie gegebenenfalls einem weiteren verstarkenden 
Fullstoff, der gegenuber dem Siliciumdioxid in einer kleineren Gewichtsmenge vorliegt, 

- sowie den herkommlicherweise eingesetzten Additiven mit Ausnahme des Vulkanisationssystems 
in der Weise, dafl die mechanische Bearbeitung mindestens eine tliermische Stufe umfafit, In der eine 
maximale Temperatur von 130 bis 180 'C wahrend einer geeigneten Dauer erreicht wird, die von der 
fOr die mechanische Bearbeitung gewahlten Temperatur und von Art und Volumen der der thermome- 
chanlschen Bearbeitung unterzogenen Bestandteile abhangt. durch welche die mittlere Projektionsfla- 
che der Aggregate des Siliciumdioxids so verringert wird, daB sie nach dem thermomechanischen 
Mischen im Bereich von 7000 bis 8400 nm^ liegt, wobei die Dauer fm Bereich von 10 s bis 20 min liegt. 
und anschlieBend durch mechanische End bearbeitung das Vulkanisationssystem bei einer unterhalb 
der Vulkanisatlonstemperatur liegenden Temperatur in das erhaltene Gemisch eingebracht wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die thermomechanische Bearbeitung von einer Maximierung des Verhaltnisses 300 %-Modul/ 100 
%-Modul begleitet wird. 



20 



